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EVALUACION CINETICA DE LA DESORCION DE BASES EN SUELO!
CON CARGA PERMANENTE Y VARIABLE. COMPARACION
CON EL METODO DE LA PASTA SATURADA

C.D. Arbelo, J. M. Herndndez-Moreno y J. E. Garcia
Departamento de Edafologia y Geologia de la Universidad de La Laguna.

RESUMEN

El fendmeno de desorcién de bases ha sido estudiado por aplicacion del modelo ciné
tico de percolacién continua en columna de suelo con flujo variable de solucion di
ataque para dos tipos de suelos: un suelo dndico (Typic Dystrandept) y un suelo fersia
Ittico con caracteristicas vérticas (Typic Hapludult).

La desorcién por percolacién continua en columna de suelo, se aproxima a los valore
de equilibrio en un tiempo de residencia relativamente corto (24 h), una vez alcanzadc
el estado estacionario, a los quince dfas de iniciacion de la experiencia.

La cantidad de cationes alcalinos desorbidos en el caso del suelo d4ndico es muy elevad:
a pesar de la alta desaturacion aparente del suelo.

Los resultados indican que el método de la pasta saturada conduce a una infraesti
macién del fenémeno desortivo en comparacién con el método cinético y con pasta
con una relacién s6lido-solucién més pequena, en los casos estudiados.

Palabras clave: Desorcion de bases, cinética, capacidad de cambio cati6nico, reactores de
percolacién.

SUMMARY

KINETIC EVALUATION OF BASE DESORPTION ON SOILS WITH PERMANENT
AND VARIABLE CHARGE. COMPARISON WITH THE
SATURATED PASTE METHOD

The desorption phenomenon in soils has been studied by application of the kinetic
model of continuous percolation in soil column and variable flow of solution for two soil
types: andic (Typic Dystrandept) and udalf with vertic characteristics (Typic Hapludult).

The equilibrium level of the desorption is obtained relatively quickly, 24 hours of
residence time after fifteen days from the begining of the experiment.

The quantity of alkaline cations desorbed from the andic soil are extremely high,
despite the exchange complex is apparently very desaturated.

The results indicate that the standard method of the saturated paste for andic soils
underestimates the desorption phenomenon as compared to both the kinetic and more
diluted paste methods.

Key words: Bases desorption, Kinetic, cation exchange capacity, percolation reactors.
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INTRODUCCION

Los modelos fisico-quimicos mas
utilizados en la interpretacién del
desplazamiento miscible de solutos
adsorbidos en el complejo de cambio
del suelo: el convectivo-dispersivo
(CD) propuesto por Biggar y Niel-
sen (1962) y el del agua movil
inmévil (MIM) de Van Genuchten y
Wierenga (1976), desarrollados pos-
teriormente por Elrick et al. (1987)
y Schulin et al. (1987) entre otros,
tienen, por su caricter tedrico, un
significado experimental limitado,
particularmente en lo que se refiere
a las relaciones sélido/solucién em-
pleadas, conducentes a una sobre-
estimacion del fendémeno (Carski y
Sparks, 1985).

Otros efectos se derivan del mane-
jo mecanico del suelo empleado en el
experimento, que induce un fené-
meno de alta solubilidad descrito por
Boyer (1954) y Van Lier et al (1960)
para el cuarzo y generalizado por

Tregan (1961) para los silicatos, de
forma que la concentracion dismi-
nuye a lo largo del experimento
hasta alcanzar una velocidad cons-
tante o estado estacionario de la
reaccion.

La aplicacion del modelo cinético
de percolacién continua en columna
de suelo en el estudio de los fenome-
nos de transferencia suelo-solucion
guarda una estrecha relaciéon con las
condiciones de reaccion que gobier-
nan el fendbmeno en el medio natural
(Garcia Hernandez, 1981).

La hipdtesis del estado estaciona-
rio de la reaccion, tal que la superfi-
cie se encuentre en equilibrio con la
solucion del suelo, se alcanza una vez
que la concentracién de solutos en
la solucién de alteracidén es constan-
te en el transcurso de la experiencia
independientemente del tiempo de
residencia elegido (Garcia Hernan-
dez, 1982).

MATERIALES Y METODOS

El dispositivo experimental se basa
en el funcionamiento del reactor
quimico de seccién constante y flujo
continuo sin agitacion (Fig. 1). Ha
sido aplicado al estudio de la ciné-
tica de la reaccidon de alteracién por
Delmas (1979) y ampliado por Gar-
cia Hernandez (1981, 1982) y Gon-
zdlez Bonmati et al. (1985).

El sistema se compone de seis
reactores cilindricos de teflon, en
cuyo interior se coloca el material
objeto de estudio y colocados ver-
ticalmente en un bano a tempera-
tura constante (25 * 0.1 °C). Un
sistema de microbombas impulsa la

solucién de ataque, de composicion
definida, por la parte superior de
los reactores. Esta solucion percola a
través del reactor y es recogida a la
salida para proceder a su andlisis.
(Fig. 1).

La solucion de ataque empleada
fue agua desmineralizada de con-
ductividad entre 2 x 10 y 3 x 107
S m™!, saturada de CO, y con un pH
de 4.9. La solucién de alteracion
se recoge a la salida del reactor en
un recipiente de polietileno.

El tiempo de residencia de la so-
lucién de ataque en el reactor y la
conceniracion a la salida del reactor
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son funcién del volumen de poros
y del flujo de la solucién de perco-
lacién.

Se puede obtener una ecuacion
que relaciona estos parametros

Vpo = Vap — Vi
Voo =m (1/pap—1/pr)

tr = Vpo/Q =m (1/pap—1/pr)/
Q (ec. 1)

Donde V,, = Volumen de poros.
Vap = Volumen aparente.
V; = Volumen real.
m = masa de suelo.

p ap = densidad aparente.

pr = densidad real.

Q@ = flujo de la solucién
de percolacion.

ty = tiempo de residencia.

Hemos elegido para este estudio
dos suelos: uno arcilloso de tipo
fersialitico, Firgas (Tabla 2), con
carga permanente importante, con-
figurada por un complejo de cambio
con predominio de ilita y metahaloi-
sita, y otro con marcado caracter
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andico con una parte importante de
carga variable, derivada de la presen-
cia de minerales alofinicos, La Espe-
ranza (Tabla 1).

La densidad real se determind por
el método del picnémetro con éter
de petroleo y la densidad aparente
por adsorcién de N, segin el mé-
todo BET.

La masa de suelo introducida en
los reactores fue de 25 g de suelo
seco a 105 °C. Sin embargo, en el
caso del sueloc andico, para evitar
la perturbacion de las estructuras
y propiedades relacionadas de los
minerales alofanicos, éste se secod
al aire, anadiendo el peso de agua
equivalente resultado de la toma en
consideracion de la pérdida de hu-
medad hasta 105 °C (50.2 %).

En nuestro caso particular por
aplicacion de la ec. (1):

t, = 13.77/Q (suelo La Esperanza).
ty = 2.09/Q (suelo Firgas).

Donde Q viene expresado en cm?
h™ yt.enh.

Paralelamente se compararon los
resultados con los obtenidos con el
método de la pasta saturada y el
método de Gillmam y Bell (1978).

RESULTADOS Y DISCUSION

La aplicacién del modelo ciné-
tico de percolacién conduce a los
resultados experimentales reflejados
en la Tabla 3 y las figuras 2 y 3.
Estos resultados son la media de una
decena de datos experimentales ob-
tenidos diariamente y con una des-
viacién tipica que no supera el 4%
en concentraciones y el 2% en tiem-
pos de residencia, una vez que el

sistema de reactores ha alcanzado
el régimen estacionario de funcio-
namiento (unos quince dias en
ambos casos).

Una constatacion interesante resul-
ta de la elevada disolucion del silicio
(Tabla 3) que lleva aparejado el fe-
nomeno de desorcion. La aplica-
cibn del método cinético - colori-
métrico de Alexander (1953) para el
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TABLA 1

Caracteristicas del suelo La Esperanza.

Complejo de cambio (cmol¢ kg™)

pH (H,0) pH (KCI)
Mg K Na CCC* Ca+Mg/Na+K

La Esperanza 57 5.7 32 19 06 0.7 482 39
(Hor. Bw)

Pasta saturada y diferentes extractos.

C.E.x10 Ca Mg K Na
pH (Sm~1) z cat.
(cmolg kg™1)
Pasta. ........ 6.7 0.386 006 002 0006 008 0.17
158 m v s 5 2 ... 64 0.118 0.17 006 0.05 030 058
Vb0 consmmss s 6.4 0.129 0.34 0.16 0.07 0.37 094

* Obtenidas por el método del acetato amoénico 1IN pH 7.
Valores expresados en cmolc kg™ .

TABLA 2

Caracteristicas del suelo Firgas.

Complejo de cambio (cmolg kg™!
pH (H,0) pH (KC1) d sia )

Ca Mg K Na CCC* Ca-+Mg/Na+K

Firgas « s x5 4 = 6.1 4.1 33 64 05 25 385 3,2

Pasta saturada y diferentes extractos.

C.E.x10 Ca Mg K Na
pH (Sm™) Z cat.
(cmol, kg™1)
Pasta........... 6.5 0.668 0.12 007 001 0.21 041
LS g mma s s wms 6.1 0.208 0.09 0.09 002 0.77 097
1:10 . . ....... 6.0 0.124 0.13 0.11 0.02 1.08 1.34

* QObtenidas por el método del acetato aménico IN pH 7.
Valores expresados en cmolg ke ™!
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TABLA 3

Resultados correspondientes a la cinética de desorcion.

A) LA ESPERANZA.

tr Si (OH), Na K Ca Mg © pH
0.21 92.6 1.3 5.9 27.0 20.8 6.50
099 56.5 69 384 65.0 558 6.80
1.14 629 5.6 42.5 65.5 51.7 6.88
2.79 58.7 7.8 395 63.0 55.0 692
4.25 57.6 56 40.8 73.5 633 6.94
25.67 69.9 352 813 110.5 82.5 697
B) FIRGAS.
tr Si (OH), Na K Ca Mg pH
0.04 555 - 6.1 5.0 125 5.03
0.57 1104 10.4 54 5.5 15.8 5.15
1.67 136.4 105.2 8.7 8.0 17.5 5.18
2.79 153.1 2143 10.2 9.0 240 5.22
7.74 195.8 360.9 19.5 27.5 47.5 5.35
14.9 225.0 426.1 18.7 130 383 537

tr = tiempo de residencia (h).

Todos los valores son expresados en mmole m ™.

estudio del grado de polimerizacion
de la silice disuelta muestra que en
todos los casos la formacion del
complejo silico-molibdico se produce
antes de los dos minutos, lo que de-
muestra que la silice disuelta esta
exclusivamente en forma de moné-
mero Si (OH);. Todo ello hace
pensar que la desorcion transcurre
segin un mecanismo en el que inter-
vienen de alguna manera, complejos
cationicos entre la silice y las bases
de cambio del tipo:

—8i — 0 — M"Y (M"* = catién)

que facilitan la hidrolisis de los enla-

3

ces Si—O—Si simultaneamente a lz
de los enlaces Si—O—M en el trans
curso del fenomeno desortivo, lo que
explicaria la elevada cantidad de
bases desorbidas en el caso del suelc
andico (La Esperanza) (Fig. 2).

En ambos casos puede observarse
que la desorcion es un proceso rela-
tivamente rapido que se aproxims
al estado de equilibrio en un tiempc
reducido, unas 24 horas como tiem-
po de residencia, una vez alcanzadc
el estado estacionario (unos quince
dias en ambos casos).

El balance de bases y H" durante
la desorcion en los dos suelos puede
deducirse de los valores relativos de
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FIG. 2.—Cinética de la desorcidn de bases en el suelo La Esperanza.
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FIG. 3.—Cinética de la desorcion de bases en el suelo Firgas.
ambos parametros en la cinética cos de composicion basaltica

del proceso, obteniéndose los valores
de la Tabla 4. Puede observarse una
notable desproporcién entre ambas
magnitudes, especialmente significa-
tivo en el caso del suelo andico (La
Esperanza) francamente desaturado
en bases (S/T (%) = 13). Parece pues
indicado pensar que la desorcion de
bases esté favorecida por intercam-
bios selectivos del tipo:

S—M"™ +H -S—H+M""*
S = Superficie.
M = Ca®*, Mg?*, Na' y K*.

similares a los descritos por Tho-
massin (1984) para vidrios sintéti-

andesitica y por Garcia Hemdnde
(1986) para cenizas naturales d
composicidon basdltica y fonolitica

Por otra parte, si comparamos I
desorcion relativa de elementos alca
linos y alcalino-térreos durante e
proceso de desorcion (Figs. 4 y 5)
vemos que existe una correlaciol
aceptable entre ambos parametros
especialmente en el suelo con carg:
variable. En ambos casos estas rela
ciones son inferiores a las deducida
de la relacion alcalino-térreos/alca
linos en el complejo de cambic
(Tablas 1 y 2). Todo ello sugiere
existencia de un segundo tipo di
reacciones:
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== y = 1.252 x + 57.38
(r = 0.95)
| | ] 1 1
0 2 4 6 8 10 12

% (Na + K)+10% (meq L))

FIG. 4.—Relacién entre cationes alcalino-térreos y alcalinos
en el suelo La Esperanza.

y = 0.104 x + 16.67

(r = 0.88)

0 10 20 30 40

Y (Na + K)»10% (meq L71)

FIG. 5.—Relacion entre cationes alcalino-térreos y alcalinos
en el suelo Firgas.

50
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TABLA 4

Relacion entre el incremento de bases y protones en la solucion de alteracion.

LaEsperanza(1).............
Firgas(2). . .. ..............

A X | Bases | ~A|H"|
(mole m™3) (mole m™)
0.255 2.1x107*
0472 51x1073

(1) =A((t; =25.67) — (t; =0.21)).
(2) =A((t; =14.9) — (t; =0.04)).

S—N+M*=S—M"+ N".
M = Ca?*, Mg?*.
N = Na', K*.

que explicarian la correlacién obser-
vada entre la desorcién del sodio y
potasio respecto de la de calcio y
magnesic, especialmente significativa
en el caso del suelo andico (La Espe-
ranza) pobre en elementos alcalinos
(Tabla 3).

Los resultados obtenidos para los
dos suelos aplicando el método de
Gillman y Bell (1978), para distintas
relaciones solido/solucion (Tablas 1
y 2), muestran un aumento de bases
desorbidas al disminuir la relacion
solido/solucién.

Si comparamos los valores obteni
dos en pasta saturada y para la rela
cién soélido/soluciébn méas diluid:
(1/10), con los correspondientes
los reactores de percolaciéon par:
analogo tiempo de reacciéon (8 h.
(Tabla 5), vemos que los valore
para el extracto 1/10 y los reactore:
son similares y reflejan la logica di
namica del suelo dndico: insaturadc
en bases, y con valores de los catio
nes desorbidos infericres al suelc
con complejo de cambio dominadc
por la carga permanente (s. fersia
litico).

Todo ello hace pensar que el mé
todo de la pasta saturada resulta, er
nuestro caso, poco apropiado en l:
estimacién de la desorcidon catidnic:
particularmente para el suelo 4ndico

TABLA 5
SUELO PASTA SAT. EXT. 1:10 REACT. (8 h)*
LaESperanza - ; : s swwass s muws 0.17 0.94 0.82
Firgas—. . ... .. ... ... .. ... .. 0.41 1.34 1.82

Valores expresados en cmole kg ™!

* Valores interpolados en la curva cinética de disolucidn.
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CONCLUSIONES

La aplicacién del modelo cinético
de percolacién continua en columna
de suelo, resulta un método apropia-
do para el estudio de la desorcion de
bases en suelos.

La naturaleza de la informacion,
tanto en lo que se refiere al parale-
lismo existente entre el modelo
experimental y la dindmica del
perfil edafico, como por el segui-
miento simultdneo de la cinética de
disolucién-desorcion de todos los
elementos moviles, revela las buenas
perspectivas del modelo como mé-

de los mecanismos de transferencia
suelo-solucion.

Cuantitativamente, la desorcién
de bases es importante, particular-
mente para el caso de los cationes
alcaliros.

El método de la pasta saturada
infravalora el fendOmeno desortivo en
el andosol estudiado, resultando mas
apropiado, el empleo de relaciones
solido/solucién mas pequenas, con-
cretamente la 1/10 por su buena
correlacién con el modelo expe-
rimental.

todo no rutinario en la elucidacion
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